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RESUMO

O presente estudo investigou a viabilidade do uso da folha de castanhola (Terminalia
catappa Linn) in natura, na remocéao dos ions cobre (II) de uma solucdo aquosa.
Sendo assim a caracterizacdo do biossorvente foi realizada, assim como foram
avaliados os fatores que influenciam o processo de adsor¢ao, tais como pH, tempo
de contato e massa do biossorvente. A capacidade de remocao do biossorvente foi
realizada em ensaios em batelada, sendo estudados os parametros de equilibrio
utilizando os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. O estudo cinético foi
realizado segundo os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
A caracterizacdo do biossorvente evidenciou condi¢des favoraveis para a adsorcao.
O tempo necessério para que o sistema atingisse o equilibrio foi de 1 h, seguindo
uma cinética descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem. As adsor¢cdes foram
melhor conduzidas em pH 5. A isoterma de adsorcdo para os ions Cu(ll) se ajustou
melhor ao modelo de Langmuir, com capacidade maxima de adsorcdo de 10,83 mg
g*. O processo de adsorcdo do ion Cu(ll) foi favoravel e espontaneo (AG°® = -
21,92kJ mol?). O estudo mostrou que a folha de castanhola possui potencial para o
tratamento de aguas residuais contaminadas com ions cobre (Il) com remocao de
86% do poluente.

PALAVRAS-CHAVE: Biossorcao. Folha de Castanhola. Cobre.
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1. INTRODUCAO

Os processos de producdo de bens de consumo desenvolvidos pelas
atividades industriais geram muitos contaminantes que sdo lancados ao meio
ambiente, dentre eles os metais pesados. Caracterizados como toxicos, nao-
biodegradaveis e alguns biocumulativos, podem causar também, danos a saude
(PELLERA et al.,, 2012). Dentre as contaminagfes, vale citar as causadas pelo
cobre, que nos residuos industriais esta na sua forma bivalente (Cu?*), utilizado em
diversas induastrias como papel, tintas, petrdleo, chapeamento de cobre/latdo,
galvanizacéo e processamento de metais (UCUN et al., 2009).

As técnicas convencionais usadas no tratamento de efluentes sé@o troca
ibnica, precipitacdo, tratamento eletroquimico, floculagdo, ozonizacédo, filtracéo,
osmose reversa, extracao por solvente e adsor¢cédo (INBARAJ, SULOCHANA, 2006;
RODRIGUES et al.,, 2006; BOAS et al.,, 2012). Estas técnicas sdo muitas vezes
inviaveis do ponto de vista técnico e/ou econdmico (RODRIGUES et al., 2006; BOAS
et al., 2012).

Dentre as vérias técnicas de tratamento de efluentes, o uso de adsorventes
alternativos de baixo custo e alta disponibilidade estdo cada vez mais frequentes
(COELHO et al.,, 2014). Nesta pespectiva, as folhas de castanhola (Terminalia
Catappa L.) se apresentam como boa alternativa de biossorvente, em virtude de sua
abundancia.

No presente estudo, sédo apresentados os resultados referentes ao preparo da
biomassa e sua caracterizacdo empregando as técnicas de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho por reflectancia total atenuada (FTIR/ATR) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS) do biossorvente. Além da avaliacdo
da influéncia do pH, tempo de agitacdo, massa do adsorvente e concentragcdo em
solucdo aquosa monoelementar no processo de adsorcdo. Apresenta também o
estudo isotérmico segundo os modelos de Langmuir e Freundlich, e o estudo
cinético pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Assim como a

determinacao da espontaneidade do processo de adsorcéo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Investigar a capacidade da folha de castanhola (Terminalia catappa, L.) como

biossorvente para ions Cu(ll) em solucdes aquosas.

2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar a superficie do p6 da folha de castanhola in natura;

e Analisar os diferentes parametros, tais como pH, tempo de contato, massa
e o efeito da concentragédo do metal, no processo de adsorcao;

e Avaliar os resultados experimentais obtidos quanto ao ajuste aos modelos
de equilibrio de adsorcdo de Langmuir e Freundlich, e aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o0 pé
da folha de castanhola in natura;

e Determinar a espontaneidade do processo de adsorcéo dos ions Cu(ll) em

meio aquoso.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Processo de adsorgdao

Entende-se por adsorcdo, o acumulo de um composto e/ou ion sobre a
superficie de um sélido. A espécie que se deposita sobre a superficie da outra € o
adsorvato e a superficie sdlida € o adsorvente (SILVA, 2015). O processo de
adsorcdo depende de varios fatores como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e adsorvato, pH do meio, temperatura do sistema e natureza do solvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcao pode ser fisica (fisissorcéo), na qual a ligacdo entre adsorvente-
adsorvato se da por interacbes fracas, como as forcas de Van der Waalls
(NASCIMENTO et al.,, 2014); ou quimica (quimissorcédo), onde as moléculas se
adsorvem a superficie por ligacdes quimicas (geralmente, covalentes) e tendem a
acomodacdo nos sitios que propiciem o0 namero maximo de coordenagdo com o
substrato (ATKINS, 2011).

Souza et al. (2017) considera como biossor¢cado o uso de residuos de fontes
renovaveis como adsorventes. Na biossorcdo, ocorre a adsorcdo do ion metélico
pela biomassa através de interacdes eletrostaticas e formacédo de complexos entre o
ion metélico e os grupos funcionais da biomassa (RODRIGUES et al., 2006).

Segundo Ramakul et al. (2012), as principais vantagens do uso de
biossorventes sdo o baixo custo operacional, seletividade para metais especificos de
interesse e remocgao de metais dos efluentes independentemente da toxidade.

3.2. Castanhola

A castanhola (Terminalia catappa, L.), apresentada na Figura 1, pertence a
familia Combretaceae, conhecida geralmente por castanhola, amendoeira da praia,
sete copas, castanheira, dentre outros nomes que varia com cada regiao (SANTOS,
et al., 2017). De origem asiatica (SILVA et al., 2010), ocorre facilmente em areas

tropicais, subtropicais e regides costeiras (SANTOS et al., 2017).
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Figura 1: Castanhola (Terminalia catappa, L.).

Fonte: a autora.

Trata-se de uma grande arvore com casca lisa cinza, pericarpo poroso e
fibroso, endocarpo duro com sementes comestiveis (RAMAKUL et al., 2012;
INBARAJ, SULOCHANA, 2006). Sua madeira é considerada boa para construcédo
(INBARAJ, SULOCHANA, 2006).

A eficiéencia da Terminalia Catappa L. como biossorvente foi avaliada nos
estudos de Ramakul et al. (2012), que utilizouas folhas (com modificacdo quimica
proposta por Parajuli et al. (2007))na remocao de Pd(Il) e Pt(ll); e INBARAJ,
SULOCHANA (2006) que avaliou a eficiéncia das casca das frutas de Terminalia
Catappa L. tratadas com acido sulfuricona remocédo de Hg(ll). Em ambos estudos, a
adsorcdo se ajustou melhor ao modelo isotérmico de Langmuir e o processo foi

espontaneo.

3.3. Metais pesados

Tavares (2013) denomina metal pesado como todo e qualquer elemento
toxico as plantas e animais.

De acordo com ALLOWAY (1995 apud TAVARES, 2013, p. 15), ‘A
caracteristica principal destes elementos é o peso especifico maior do que 6 g.cm
(alguns autores aceitam 5 g.cm-3) ou nimero atébmico maior do que 20”.

Por outro lado, Garcia et al., (1990 apud TAVARES, 2013, p. 15), “considera-se que
4,5 g cm® é a densidade minima para que um elemento seja considerado metal

pesado”.
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3.3.1. Cobre

O termo cobre derivado do latim cuprum, que deriva da palavra cyprium,
usada para indicar a ilha de Chipre, foi a principal fonte do metal no mundo antigo. E
um metal ductil, maleavel, de coloracdo avermelhada, excelente condutor elétrico e
térmico, flexivel, relativamente barato e muito resistente a corrosdo (RODRIGUES et
al., 2012).

O cobre € um metal de transicdo cujo simbolo € Cu, pertence a familia 1B ou
11 da tabela periddica, com configuracéo eletronica [Ar]3d1°4s?, sua densidade é 8,9
g/cm3. Em solugcdo aquosa, apresenta os estados de oxidagdo +1 (cuproso) e +2
(cuprico). Sendo o estado de oxidacao +2 o mais comum (BROWN et al., 2005).

E essencial & salde humana, esta presente em muitos fluidos e tecidos
humanos, sendo necessario para varios processos metabodlicos (RODRIGUES et al.,
2012). Porém, o excesso de cobre no organismo humano pode provocar nausea,
irritacdo gastrointestinal, dano hepatico e renal, dano ao sistema nervoso central
(WANG et al., 2016; PELLERA et al., 2012; CHOWDHURY, 2011).

O cobre é um metal pesado e € considerado um dos contaminantes mais
difundidos no meio ambiente (BENAISSA, ELOUCHDI, 2011).

Na literatura ha diversos estudos empregando biossorventes para a remocao
de cobre no meio aquoso, dentre eles pode-citar a casca de castanha (YAO et al.,
2010), casca de trigo (BASCI et al., 2004), semente de tamarindo (CHOWDHURY,
SAHA, 2011), alga vermelha (EL HASSOUNI et al., 2014).

3.4. Isoterma de adsorcgéo

As isotermas de adsor¢cdo representam um processo de equilibrio. Esse
equilibrio € alcancado com o decorrer do tempo, em que o metal ligado ao
adsorvente se encontra num estado de equilibrio com suas espécies ibnicas que
ainda estéo presentes na solugdo. O sistema de sor¢cao permanece teoricamente em
estado estavel, com uma parte das espécies metalicas sequestradas na fase sdlida
e a outra porcado dissolvida na solucdo (TAVARES, 2013). A palavra isoterma €
justificada pela ocorréncia dos ensaios em temperatura constante (NASCIMENTO, et
al., 2014).
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A capacidade de adsorcao do adsorvente, e (Mg do metal/g do adsorvente) é
determinada com base na diferenca de concentragdo dos ions metdlicos, usando a

equacéo 1,

€-¢CJ Equacao 1

Qe = =

Onde Ci (mg L) é a concentracéo inicial dos ions metalicos em solugédo; Ce
(mg L?) é a concentracdo em equilibrio; V (L) é o volume; m (g) é a massa do
adsorvente.

A taxa de retencdo do metal adsorvido sera calculada através do decréscimo
da concentracdo dos ions metélicos no meio a partir da concentracao inicial(Ci) e da
concentracdo em equilibrio (Ce) ap0s o contato com o biossorvente, conforme
mostra a equacao 2:

% adsorgao = @ x 100 Equacéo 2

3.4.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um modelo que pressupfe a adsorcdo em
monocamadas e com numeros finitos de sitios, distribuidos igualmente (SOUZA et
al., 2017).

No estudo de Vaghetti et al. (2009), foram descritas consideracfes sobre a

Isoterma de Langmuir:

) Os adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos em um numero fixo de sitios
definidos;

1)} Cada sitio pode conter apenas uma espécie de adsorvato;

[ll)  Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

IV)  N&o ha interagcdes entre as espécies de adsorvato.

A Equacéo 3 é a equacado do modelo de Langmuir:

. . K . C .
e = fims Lo Equacéo 3

1+ K_. C,
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Onde ge (Mg g?) é a quantidade de adsorvato no equilibrio, Ce (mg L?) é a
concentracdo de equilibrio do adsorvato da solucdo, K. (L mg?) é a constante de
Langmuir e gmax (Mg g*) é a capacidade maxima de adsorcdo. A forma linear da

isoterma de Langmuir € apresentada na Equacéao 4:

C. _ G ! Equagéo 4
de

Omax Umax - KL

A partir do coeficiente angular do gréafico linear de Ce/ ge em funcdo de Ce,
pode-se calcular a constante de Langmuir (YAMAMURA et al., 2005). A constante de

Langmuir esta associada a intensidade da biossorcdo (BOAS et al., 2012).
3.4.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera o processo de adsor¢cdo em multicamadas,
superficie heterogénea, com distribuicdo ndo uniforme dos sitios energéticos que
apresentam diferentes energias adsortivas (SOUZA et al., 2017).

O modelo de isoterma de Freundlich € apresentado pela Equacéo 5:

e = Kg . Cn Equacéo 5

Sendo ge (Mg g?) a quantidade de adsorvato no equilibrio; Ce (mg L) é a
concentracdo de adsorvato no equilibrio; 1/n é a heterogeneidade do material e Kr é

a constante de Freundlich.

A forma linear da isoterma de Freundlich é apresentada na Equacéo 6:

logq, = logKe + —> logC, Equacio 6
n

A constante de Freundlich (Kr)esta relacionada a capacidade de adsorcao
(VAGHETTI et al., 2009). E pode ser obtida a partir do coeficiente angular do gréafico
de log ge em funcao do log Ce (YAMAMURA et al., 2005). Valores de n entre 1 e 10,
indicam uma biossor¢éo favoravel e quanto maior o seu valor, maior a intensidade
da interacao adsorvente-adsorvato (BOAS et al., 2012; PORPINO et al., 2011).
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3.5. Cinética de adsorcéao

O estudo cinético permite estimar as taxas de sorcdo e ajuda a entender
melhor o mecanismo de reacdo entre o soluto e o adsorvente. A adsorcdo segue
basicamente as trés etapas: (i) transporte do adsorvato do volume para a superficie
externa do adsorvente, (ii) passagem através do filme liquido ligado ao solido
superficie, e (iii) interacbes com os atomos da superficie do sélido levando a
quimissorcao ou fraca adsorcdo (GUPTA, BHATTACHARYYA, 2011).

Dentre os varios modelos cinéticos como reacao quimica, controle da difusdo
e transferéncia de massa; os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem s&o os modelos cinéticos mais utilizados (ROCHA et al., 2012).

3.5.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A equacdo de Lagergren ou modelo de pseudo-primeira ordem, equacéo 7, é
considerada a mais antiga para a descrever o sistema de adsorcao liquido- sélido
(HO et al., 1999; HO, 2006):

dq. . Equacéo 7
d

Onde ge é a capacidade de adsorcdo no equilibrio(mgg™), q: é a capacidade
de adsorcdo no tempo t (mg g?) e ki (min!) é a constante de velocidade de
adsorcdo de pseudo-primeira ordem. Integrando a Equacédo 7, sob as condi¢des

limtest=0at=teq:t=0aqt=q, tem-se a Equacéo 8.

n | —2— | = «kt E 50 8
(qe - 00 quacao

A sua forma linear é apresentada na Equacéo 9.

k ~
log (qe — q) =log () — 573t Equacéo 9
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A partir do coeficiente angular do grafico linear de log (ge — qt) em funcéo de t,

pode-se calcular a constante de velocidade Ku.

3.5.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem € associado a quimissor¢ao ou
adsorcdo quimica (ROBATI, 2013). Neste tipo de adsor¢cdo ocorre uma reacao
quimica entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente a partir da
troca ou partilha de elétrons (NASCIMENTO et al., 2014).

A Equacéo 10 apresenta a velocidade de reacdo segundo o modelo cinético

de pseudo-segunda ordem.

dq =
— = ko (a. - a)? Equagao 10
t

Sendo ge € gt (mg g*) é a concentracdo de adsorvato adsorvido no equilibrio e
no tempo t, respectivamente, e k2 (g mg* mint) é a constante de velocidade de
adsorcao de pseudo-segunda ordem.

Integrando a Equacado 10 sob as condicbesemt=0at=teq=0aqt=q,

temos a Equacgao 11.

1 1 Equagdo 11

t 1 1 Equacgédo 12
q t I(2 ' q2 e q e

Sendo a taxa de adsorcao inicial (h, dada em min-t):

ho= kg2 Equacéo 13
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Portanto, a Equacao 12 pode ser representada por:

t 1 1 Equacéo 14

A partir do coeficiente angular do grafico linear de t/q em funcéo de t, pode-se

calcular a constante de velocidade k2 (HO et al., 1999).
3.6. Energia Livre de Gibbs

Os parametros termodinamicos auxiliam no entendimento do mecanismo de
biossorcdo, determinando a espontaneidade e a natureza do processo (fisissorcdo
ou quimissorcdo) (NASCIMENTO et al., 2014).

O parametro energia livre de Gibbs (AG°), pode ser calculado a partir da
Equacéo 15 (RAMAKUL et al., 2012; IGBERASE, OSIFO, 2014).

AG° = - RTInK, Equacéo 15

Onde: AG°® é a variagdo da energia livre de Gibbs dada em KJ mol;
R é a constante universal dos gases (8,314 J K- mol);

T é a temperatura absoluta (K);

Kd é a constante de equilibrio da reacdo de adsor¢ao.

Em diversos estudos de adsorcéo, a constante de Langmuir (KL) tem sido
utilizada como a constante de equilibrio e assim usada para o célculo da variacédo da
energia livre de Gibbs padrao (AG°), representada pela Equacéao 15.

Um critério fundamental é a espontaneidade de um processo de adsorcdo que
pode ser previsto a partir do valor da energia livre de Gibbs padrédo. Quando o valor
de AG° é negativo, as reacdes sado ditas espontaneas (IGBERASE, OSIFO, 2014). O
valor em médulo de AG° pode indicar também se o processo € quimico ou fisico,

segundo a Tabela 1.
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Tabela 1. Relacdo dos valores entre a AG® e o tipo de adsorcéo.
Valor de AG° Tipo de adsorcao
AG°< 20 KJ mol? Fisissorcao

20 < AG° <80 KJ mol Fisissorcao e
Quimissor¢éao

AG°> 80 KJ mol? Quimissorcéo
Fonte: SOLENER et al., 2008.

3.7. Espectrometria de absorgdo atbmica com atomizagédo em chama

A espectrometria de absorcdo atdbmica é o método mais utilizado para a
determinacdo de elementos individuais em amostras analiticas. E sensivel para a
determinacdo quantitativa de mais de sessenta elementos metalicos ou metaloides
(SKOOG, HOLLER, CROUCH, 2009).

Na espectrometria atbmica, o analito € atomizado em uma chama, ou em um
forno aquecido eletricamente, ou em um plasma (HARRIS, 2012).

Em um atomizador por chama, uma solu¢do da amostra € nebulizada por um
fluxo de oxidante gasoso, misturado com um combustivel também gasoso, e levado
a chama, onde ocorre a atomizacao (SKOOG, HOLLER, CROUCH, 2009).

Para produzir linhas estreitas com frequéncia correta para 0 monocromador
utiliza-se uma lampada de catodo oco contendo um vapor do mesmo elemento que
esta sendo analisado (HARRIS, 2012).

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Preparo do biossorvente

A amostra da folha de castanhola (Terminalia catappa, L.) foi coletada no
campus da UFPA, Cidade Universitaria José Silveira Netto, Belém-PA. O material foi
moido em moinho de facas FRITSCH (pulverisette 14) e separado através de uma
analise granulométrica com auxilio de um agitador eletromagnético Bertel (Caieiras,
Séo Paulo, Brasil) e peneiras granulométricas (Bertel) na faixa entre 16 e 150 mesh,
durante 30 min. As por¢des foram acondicionadas em recipientes para posterior
utilizacdo. A faixa de 80 mesh foi selecionada por apresentar uma granulometria

homogénea e um maior rendimento para a conducéao dos ensaios.
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O pé da folha de castanhola foi lavado com 4gua deionizada e filtrada em funil
comum até que a agua de lavagem estivesse isenta de cor e turbidez. Este ultimo
processo foi repetido por 10 vezes. Apés a ultima lavagem, o pé da folha retido no
papel de filtro e depois foi conduzido a estufa para secar a 55°C durante 24 horas e
entdo denominada de TIN (Terminalia in natura). A Figura 2 representa um esquema
genérico do preparo do biossorvente.

Figura 2. Esquema do preparo do biossorvente.

Coleta

Lavagem Peneiramento

4.2. Caracterizagcdo do biossorvente

O biossorvente foi caracterizado por Espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR) por reflectancia total atenuada (ATR), no Laboratério de
Caracterizacdo Mineral (LCM/UFPA), utilizando-se um espectrdbmetro da marca
Thermo, modelo Nicolet iS50 FTIR, na regido espectral de 4000-400 cm?, a 100
scans e resolugdo de 4 cm™. A aquisicdo do dado foi realizada através do software
OMNIC.

A morfologia do biossorvente foi obtida por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), obtidas no Laboratério de Nanomanipulagdo (PPGF/UFPA). O
equipamento utilizado foi um MEV TESCAN modelo VEGA3 com EDS OXFORD
INSTRUMENTS modelo X-MAX-80, corrente do feixe de elétrons de 85-90 A,
voltagem de aceleracdo de 20 kV, com metalizador de Au/Pd (QUORUM
TECHNOLOGIES, SC7620).



21

4.3. Preparo das solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. E todas as solucdes

foram preparadas com agua purificada no sistema desionizador.

A solucdo padrdo de estoque do metal Cu(ll) contendo 1000 mg L* foi
preparada dissolvendo-se 1,9844 g de CuS0a4.5H20 (MERCK) em 0,5 L de agua
deionizada. As demais concentracdes do metal foram obtidas a partir da diluicdo da

solugao estoque.

O ajuste de pH das solucdes foi realizado a partir de solugbes de HCI
(VETEC) e NaOH (Crq) nas concentragdes de 0,01 mol L a 1 mol L%, utilizando o
pHmetro digital de bancada (marca Logen Scientific modelo LS300-HH).

4.4. Determinagédo do cobre por FAAS

A concentracdo do cobre foi determinada por espectrometria de absorcdo
atdbmica com chama (FAAS) (Ice 3300, ThermoScientific, Reino Unido, Cambridge),
usando uma mistura de gases ar (oxidante) e acetileno (combustivel) e lampada de

catodo oco (Thermo) de cobre (A = 222,6 nm).

4.5. Experimento de biossorcao

Os testes de adsorcao foram executados por meio da variagdo do pH, tempo
de contato, massa do biossorvente e concentra¢ao inicial do ion cobre.

Para avaliar a influéncia do pH do meio, foram pesadas 21 frac6es de 0,1000
g do biossorvente e 20 mL da solucdo monoelementar do ion metélico na
concentragdo de 80 mg L em temperatura ambiente e variando-se o pH no intervalo
de 2,0 a 8,0. As suspensfes aquosas foram agitadas por 24 horas, filtradas e a
concentracéo de cobre determinado por FAAS.

Para o estudo da influéncia do tempo de contato, foram pesadas 21 fracdes
de 0,1000 g do biossorvente e 20 mL da solugdo monoelementar do ion Cu (Il) na
concentracdo de 80 mg L' em temperatura ambiente e pH 5,0 otimizado

anteriormente. As suspensdes aquosas foram agitadas e aliquotas coletadas nos
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intervalos de tempo de 30, 60, 180, 360, 540, 720 e 1440 min, filtradas e a
concentragdo do ion metélico determinado por FAAS.

A fim de verificar a influéncia da massa foram pesadas 9 fracbes de 0,0500;
0,1000; 0,2500g do biossorvente, e 20 mL da solugdo dos ions Cu(ll) na
concentracédo de 80 mg Llem temperatura ambiente, em pH e no tempo ja otimizado
anteriormente. As suspensdes aquosas foram agitadas e aliquotas coletadas
filtradas e a concentracdo do cobre determinado por FAAS.

Para a construcdo das isotermas foram utilizadas 20 mL de solucdo aquosa
do fon Cu (Il) na faixa de concentracdo de 20 a 150 mg Lt. Foram pesadas 0,1000 g
de TIN para cada concentragcdo, em pH 5,0, sob agitacdo de 250 rpm em
temperatura ambiente durante 1h para a castanhola in natura. Apds esse periodo,
aliquotas de cada amostra foram centrifugadas e determinada a concentracéo
residual dos ions metalicos por espectrometria de absorcdo atbmica com
atomizagdo em chama (FAAS) em equipamento da Ice 3300 ThermoScientific (Reino
Unido, Cambridge). Os experimentos foram realizados em triplicata. A Figura 3
representa um esquema genérico dos experimentos de biossorcdo dos ions Cu(ll)
utilizado no desenvolvimento do estudo. Os graficos de biossor¢cédo, foram obtidos
pelo software Origin 8.0.

Figura 3. Esquema do processo de adsorcdo de Cu(ll) sobre o p6 da folha de castanhola.

B
Biossorvente Solugéo de Cu

Agitagéo 250 rpm Ajuste de pH
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao do biossorvente

A caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho possibilita a
identificacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura dos biossorventes que
podem agir como sitios de adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2014).

Os biossorventes de origem vegetal sdo constituidos essencialmente por
macromoléculas de celulose, hemicelulose, lignina e proteinas; que possuem sitios
de adsorcdo como os grupos hidroxilas, carbonilas, carboxilas e aminas (SILVA,

2015).

A Figura 4 apresenta o espectro de infravermelho da folha de castanhola in
natura (Terminalia Catappa, L.).

Figura 4. Espectro de infravermelho da folha de castanhola (Terminalia Catappa, L.)
in natura (TIN).

100

gu_- TIN
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70

Transmitancia %)

04 1032
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cm’
A presenca do pico 3341,7 cm' é atribuida ao grupamento O-H; os picos
2849,7 cm™ e 2925,6 cm™ sdo referentes a deformacéo axial de C-H; o pico 1983,4
cm?® pode ser atribuido a alquenos cumulados; o pico 1607,5 cm™ é referente ao

grupamento C=0 e o pico 1032 cm? representa vibracbes axiais de C-C
(SILVERSTEIN, 2013).
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A caracterizacdo morfologica do material biossorvente na Figura 5 apresenta
as imagens por microscopia eletronica de varredura nas amostras de folha de

Terminalia in natura (TIN) e ap6s a adsor¢do de cobre (TCu).

Figura 5. Micrografia da amostra TIN em (A) e em (B) amostra TCu.
: SR

SEM HV: 10.0 kV wo:1sa6mm |00 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 803 x Dot: SE 50 pm
View field: 258 ym  Date{m/d/y): 01/30/18 PPGF | UFPA

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.44 mm VEGAJ TESCAN
SEM MAG: B.01 kx Det: SE 5pm
View field: 25.9 ym Date(m/d/y): 01/30/18 PPGF | UFPA

As micrografias apresentam uma superficie heterogénea com cavidades e
fissuras, distribuidos de forma irregular (SOUZA et al., 2017). A amostra TCu
apresenta uma morfologia em estrutura tubular mais definida que a amostra TIN,
porém com menos poros disponiveis (pressupde que os poros foram “preenchidos”

pelo metal de cobre).
5.2. Efeito do pH
A biossorcédo do metal cobre no pé da folha de castanhola em funcdo do pH

foi medida a partir da variacdo de pH de 2 a 8 em meio aquoso, fixando-se a massa
do biossorvente e tempo de adsorcéo (Figura 6).
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Figura 6. Influéncia do pH no processo de biossorcdo dos ions Cu(ll) pelo pé da folha de
castanhola.
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A precipitacdo dos ions Cu (ll) foi observada a partir do pH 6, 0 mesmo
comportamento foi observado nos estudos de YAO et al. (2010).

Assim pode-se considerar uma maior capacidade de biossorcéo para os ions
Cu (II) em pH 5. Resultados semelhantes encontrados por BENAISSA, ELOUCHDI,
2011; YAO et al., 2010; UCUN et al., 2008.

5.3. Efeito do tempo de contato

A Figura 7 apresenta o efeito do tempo de contato na remocéao de ions Cu(ll)
pelo p6 da folha de castanhola.

Figura 7. Influéncia do tempo de contato do p6 da folha de castanhola para o Cu ().
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O ensaio de biossorcdo mostra que o tempo necessario para que o sistema
atingisse o equilibrio foi alcancado com 1h de contato, representando uma remocéao

em torno de 86 % do ion Cu (ll) presente em solucdo aquosa.

5.4. Efeito da massa de contato

A partir da variagdo da massa (Figura 8) do material biossorvente, foi obtido
0s seguinte resultado para ion Cu(ll).

Figura 8. Influéncia da massa do p6 da folha de castanhola no processo de biossor¢édo dos
fons Cu (I).
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A massa de 0,25 g do biossorvente apresentou o maior percentual de
remocdo, porém optou-se pelo uso de 0,1000 g do biossorvente, pois apresentou
uma boa perfomace (em torno de 60% de remocédo de Cu (ll)) e representa menos

gue a metade da massa de melhor performace.

5.5. Estudo Cinético

A partir dos ajustes dos dados experimentais, foram calculados os parametros
da cinética de biossorcdo para os ions Cu (ll) segundo os modelos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem (Figura 9).
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Figura 9. Ajuste cinético aos modelos de pseudo-primeira ordem (a) e pseudo-segunda
ordem (b) para o Cu (Il) no pé da folha de castanhola.
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A Tabela 2 apresenta os parametros cinéticos e 0s respectivos coeficientes

de correlacao.

Tabela 2. Parametros cinéticos segundo o modelo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-

segunda ordem para o ion Cu (ll) pelo p6 da folha de castanhola.

Metal

Cu (Il)

Pseudo-primeira ordem

Qe

(mg g™)
1,03

K1 K2
2

R
(min') (g mgtmint?)
-3,8.10°  0,0495 4,72.102

Qe

(mg g™)
15,38

Pseudo-segunda ordem

0,9970

Qexp

(mg g™)
16,29
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Os dados experimentais para o po da folha de castanhola ndo apresentam um
bom ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem para os ions Cu(ll), verificado por
seus coeficientes de correlacdo (R?). Os dados cinéticos de adsorcdo foram melhor
ajustados com o uso do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, o qual forneceu
o melhor coeficiente de correlacdo linear (R?), verifica-se também uma maior
compatibilidade do valor experimental (gexp) com 0 valor calculado (ge). Isto indica

gue € o modelo mais adequado para a interpretacdo do mecanismo de adsorcéo.

5.6. Isotermas de Adsorcéo

A fim de compreender o processo de adsorcdo do pé da folha de castanhola,
efetuou-se a variacdo de concentracdo inicial dos ions metélicos mantendo-se fixos
a massa, pH, tempo e temperatura. Segundo 0os modelos isotérmicos de Langmuir e

Freundlich, conforme mostra a Figura 10.

Figura 10. Isotermas de adsor¢cdo do Cu(ll) no p6 da folha de castanhola, em funcdo dos
modelos de a) Langmuir e em b) Freundlich.
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A Tabela 3 apresenta os parametros isotérmicos e 0s respectivos coeficientes

de correlacao obtidos na adsorgcdo segundo os modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 3. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para os ions Cu (ll) no pé da
folha de castanhola.

Metal Langmuir Freundlich
Omax KL R2 Ke n R2
(mgg™®) (Lmg?) (L mg)

Cu (1) 10,83 0,1029 0,9859 3,089 14,9885 0,9587

Para a adsorcédo de ions Cu (ll) no p6 da folha de castanhola, os dados
apresentam um valor de K. (constante de Langmuir) bem significativo, tal valor
representa a afinidade entre o adsorvato/adsorvente. Segundo este modelo, a
adsorcdo ocorre em monocamada. De acordo com o modelo de Freundlich, uma
adsorcdo é favoravel quando n (constante de Freundlich) esta ente 1 e 10. A
adsorcao de Cu(ll) apresenta n em torno de 5, indicando que a adsorcao € favoravel.

Os valores apresentados na Tabela 3 mostram os dados experimentais
obtidos no intervalo de concentracéo estudado, a adsorcao do ion Cu (ll) na folha de
castanhola correlacionou-se melhor com o modelo de isoterma de Langmuir (R? =

0,9859). Obtendo-se a capacidade maxima de adsorcéo de ions Cu(ll) igual a 10,83
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mg g?, que foi superior ao valor encontrado em alguns estudos de outros

adsorventes (ver Tabela 4).

Tabela 4. Comparacao da capacidade méaxima de adsorcao para o ion Cu (ll) em alguns
adsorventes.

Material Omax Referéncia
Folha de castanhola 10,83 Presente trabalho
Palha de colza 7,30 Wang et al., 2012
Algas vermelhas 6,94 El Hassouni et al., 2014
Cascade trigo 8,34 Basci et al., 2004

5.7. Energia Livre de Gibbs

A partir da constante de Langmuir, foi possivel determinar a energia livre de
Gibbs (Tabela 5) para os ions Cu(ll).

Tabela 5. Energia de Livre de Gibbs para os ions Cu (Il) no p6 da folha de castanhola.

Metal AG° (kJ mol?)

cu(ll -21,92

O sinal negativo da energia livre de Gibbs (AG°) indica que o processo de

adsorcao é espontaneo e favoravel.

O modulo do valor da energia livre de Gibbs indica que adsorcao se da por

guimissorcao juntamente com fisissorcao.

Boas et al. (2012) descreveram o processo de adsorcdo de cobre por
mesocarpo e endocarpo de macadamia natural e quimicamente tratada, como
espontaneo energeticamente devido aos valores negativos para a energia livre de
Gibbs, por meio de fisissor¢do. O estudo de Yao et al. (2010) também encontrou
valor negativo para a energia livre de Gibbs e descreveu como espontaneo o

processo de adsorcao de cobre utilizando o Pinus sylvestris L. como biossorvente.
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6. CONCLUSAO

A caracterizacdo da folha de castanhola mostrou que a mesma possui sitios
adsortivo e morfologia favoravel para o processo de adsorc¢ao.

O estudo mostrou que Vvéarios fatores influenciam no processo de adsorcéo,
tais como pH do meio, tempo de contato, massa do biossorvente e concentracao do
metal. A avaliacdo destes fatores deram condicfes para a otimizacdo do processo
de adsorc¢ao, estudo cinético e ao estudo das isotermas de adsorcao.

O po da folha da castanhola se mostrou eficiente na remoc¢éo dos ions Cu(ll)
presentes em solucdo aquosa, promovendo uma remocdo de 86% do referido
poluente. Assim, pode se afirmar que a folha de castanhola in natura apresenta

potencial para o tratamento de aguas residuais contaminadas com ions cobre (ll).
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